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(54) Title: TRIAZOLE DERIVATIVES AND USE THEREOF IN ORGANIC LIGHT-EMITTING DIODES (OLEDS) 

(54) Bezeichnung: TRIAZOLDERIVATE UND VERWENDUNG VON TRIAZOLDERIVATEN IN ORGANISCHEN LEUCHT- 



DIODEN (OLEDS) 



(57) Abstract: The invention relates to the use of triazole derivatives selected from the group consisting of triazolopyrimidine deriva- 
tives and triazolouracil derivatives in organic light-emitting diodes (OLEDs). The invention also relates to an OLED containing at 
least one of said organic triazole derivatives, to a light-emitting layer containing at least one of said triazole derivatives, to an OLED 
containing the inventive light-emitting layer, to a device containing an inventive OLED, and to specific novel triazole derivatives. 



(57) Zusaimnenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Triazolderivaten ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in oiganischen Leuchtdioden (OLEDs), ein OLED enthaltend 
mindestens eines der genannten organischen Triazolderivate, eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens eines der ge- 
nannten Triazolderivate, ein OLED enthaltend die erfindungsgemaBe Licht-emittierende Schicht, eine Vorrichtung, die ein erfin- 
dungsgemaBes OLED enthalt sowie spezielle neue Triazolderivate. 
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Triazolderivate und Verwendung von Triazolderivaten in organischen Leuchtdio- 
den (OLEDs) 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Triazolderivaten ausgewahlt 
5 aus der Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten 
in organischen Leuchtdioden (OLEDs), ein OLED enthaltend mindestens eines der ge- 
nannten organischen Triazolderivate, eine Licht-emittierende Schicht enthaltend min- 
destens eines der genannten Triazolderivate, ein OLED enthaltend die erSndungsgema- 
6e Licht-emittierende Schicht, eine Vorrichtung, die ein erfindungsgemafies OLED ent- 
1 0 halt sowie spezielle neue Triazolderivate. 

In organischen Leuchtdioden (OLED) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt, 
Licht zu emittieren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind 
insbesondere interessant als Alternative zu Kathodenstrahlrohren und Fliissigkristalldis- 
15 plays zur Herstellung von Flachbildschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bauweise 
und des intrinsisch niedrigeren Stromverbrauchs eignen sich Vorrichtungen enthaltend 
OLEDs insbesondere fur mobile Anwendungen, zum Beispiel fiir Anwendungen in 
Handys, Laptops usw. 

20 Es wurden zahlreiche Materialien zur Anwendung in OLEDs vorgeschlagen. Der Ein- 
satz von speziellen Triazolderivaten in OLEDs wmde ebenfalls bereits erwahnt. 

EP-A 0 710 655 betrifft griin emittierende Benzotriazol-Metallkomplexe zur Verwen- 
dung in Licht-emittierenden Elementen. Die eingesetzten Benzotriazol-Metallkomplexe 
25 weisen die folgende Formel auf : 




wo 2005/093007 



PCT/EP2005/002697 



2 



EP-A 0 875 947 betrifft blau emittierende organische LEDs mit Oxadiazol-, Thiadiazol- 
oder Triazolderivaten in der elektrolumineszierenden Schicht, Diese Derivate weisen 
die folgende Formel auf : 



EP-A 0 704 436 betrifft Triazolderivate und daraus hergestellte organische elektrolumi- 
neszierende Elemente. Die Triazolderivate weisen die folgende Formel auf: 



10 Die Triazolderivate warden dabei bevorzugt in der Elektronentransportschicht einge- 
setzt. Bei Variation der Reste sind die Triazolderivate grundsatzlich jedoch auch fur 
Licht-emittierende Materialien geeignet. 

Bei den vorstehend genannten Triazolderivaten handelt es sich um spezielle Verbindun- 
gen, wobei der Einsatz von Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in 
1 5 OLEDs nicht erwahnt wird. 

Triazolopyrimidinderivate und Triazolouracilderivate sind im Stand der Technik bereits 
bekannt. 

20 So betrifft DE-A 30 01 424 v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidine der allgemeinen Formel 
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OR^ 




DE-A 27 49 902 betrifft ebenfalls v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidine. Diese Verbindungen 
weisen die allgemeine Formel 




5 auf. 



DE-A 25 54 027 betrifft Triazolylverbindungen der allgemeinen Formel 



O 




worin A einen substituierten Phenylrest darstellt. 

10 

Die in DE-A 30 01 424, DE-A 27 49 902 und DE-A 25 54 027 offenbarten Verbindun- 
gen zeigen in gelostem oder fein verteiltem Zustand eine mehr oder weniger ausgeprag- 
te Fluoreszenz und konnen zum optischen Aufhellen von organischen Materialien ein- 
gesetzt werden, 

15 

Keines der drei vorstehend genannten Dokumente betrifft eine Elektrolumineszenz der 
offenbarten Triazolderivate bzw. deren Einsatz in OLEDs. 

WO 03/105538 betrifft 2H-Benzotriazole und deren Einsatz in organischen Leuchtdio- 
20 den. Die Benzotriazole weisen mindestens eine 2H-Benzotriazoleinheit der folgenden 
Formel auf : 
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worin Ar ein Aryl- oder Heteroarylrest sein kann. Zwar wird die Grundstruktur von Tri- 
azolopyrimidinderivaten in WO 03/105538 unter anderem erwahnt, jedoch ohne Anga- 
be konkreter Substituenten. 

5 Obwohl bereits Verbindungen bekannt sind, die im blauen, roten und grixnen Bereich 
des elektromagnetischen Spektrums Elektrolumineszenz zeigen, ist die Bereitstellung 
von weiteren Verbindungen wiinschenswert. Unter Elektrolumineszenz ist sowohl 
Elektrofluoreszenz als auch Elektrophosphoreszenz zu verstehen. 

1 0 Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung von Verbindungen, 
die zu Elektrolumineszenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums, 
insbesondere im blauen bis blau-grunen Bereich, geeignet sind. 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von Triazolderivaten ausgewahlt aus der 
1 5 Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten, enthaltend mindestens einen Substi- 
tuenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus OH, O-Alkyl, O-Aryl, Halogen und 
Amino, und Triazolouracilderivaten in organischen Leuchtdioden (OLEDs) gelQst. 

Es wurde gefunden, dass die Triazolopyrimidinderivate, die mindestens einen Substi- 
20 tuenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus OH, O-Aryl, Halogen und Amino 
aufweisen, und Triazolouracilderivate Elektrolumineszenz im sichtbaren Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums zeigen und somit als Emittermolekiile in OLEDs einge- 
setzt werden konnen. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der 
Triazolopyrimidinderivate und Triazolouracilderivate gemaB der vorliegenden Amnel- 
dung als Emittermolekiile in OLEDs- 

Es ist ebenfalls moglich, die Triazolopyrimidinderivate und Triazolouracilderivate ge- 
30 maB der vorliegenden Anmeldung als Wirtsmolekule (Matrix) in der Emitterschicht 
einzusetzen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der 
Triazolopyrimidinderivate und Triazolouracilderivate gemaB der vorliegenden Amnel- 
35 dung als Wirtsmolekiile (Matrix) in der Emitterschicht. 
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Des Weiteren ist es denkbar, die genannten Triazolderivate auch in anderen Schichten 
eines OLEDs, zum Beispiel in der Elektronentransportschicht, einzusetzen. 

Bevorzugt sind die erfindungsgemaB verwendeten Triazolderivate ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazoloiuracilderivaten ausge- 
wahlt aus Verbindungen der Strukturformeln I, II, III und IV: 




(I) 



o 




(II) 




(III) 



R" 



,6 



o 




o 



N 



N— (Het)Ar 



(IV) 



R' 



,8 



worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen: 



unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, OH, O-Alkyl, 
O-Aryl, Halogen oder Amino, wobei mindestens einer der Substi- 
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R^, R^ 
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tuenten R^ oder R^ OH, O-Alkyl, O-Aryl, Halogen oder Amino, 
bevorzugt Amino, bedeutet; 

unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, OH, O-Alkyl, 
O-Aryl, Halogen oder Amino; 

unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl; 



oder 



R^ und R^ 



bilden gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 
4- bis 8-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthalt und gesattigt oder ungesattigt und unsubstituiert oder sub- 
stituiert ist; 



(Het)Ar 



Aryl Oder Heteroaryl. 



Im Sinne der vorliegenden Anmeldung haben die im Folgenden aufgefuhrten Begriffe 
die folgenden Bedeutungen: 

Unter Aryl ist ein Rest mit einem Grundgeriist von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevor- 
zugt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen zu verstehen, der aus einem aromatischen Ring oder 
mehreren kondensierten aromatischen Ringen aufgebaut ist. Geeignete Grundgeriiste 
sind zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder PhenanthrenyL Dieses Grundge- 
riist kann unsubstituiert sein (das heiBt, dass alle Kohlenstoffatome, die substituierbar 
sind, Wasserstoffatome tragen), oder an einer, mehreren oder alien substituierbaren Po- 
sitionen des Grundgerustes substituiert sein. Geeignete Substituenten sind zum Beispiel 
Alkylreste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 
Methyl, Ethyl, i-Propyl oder t-Butyl, Arylreste, bevorzugt Ce-Arylreste, die wiederum 
substituiert oder unsubstituiert sein konnen, Styrylreste, Heteroarylreste, bevorzugt He- 
teroarylreste, die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, besonders bevorzugt Pyridyl- 
reste, Alkenylreste, bevorzugt Alkenybreste, die eine Doppelbindimg tragen, besonders 
bevorzugt Alkenylreste mit einer Doppelbindung und 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder 
Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung. Unter Gruppen mit Donorwirkung sind 
Gruppen zu verstehen, die einen +I-und/oder +M-Effekt aufweisen, und unter Gruppen 
mit Akzeptorwirkung sind Gruppen zu verstehen, die einen -I- und/oder -M-Effekt auf- 
weisen. Geeignete Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind Halogenreste, be- 
vorzugt F, CI, Br, besonders bevorzugt F, Alkoxyreste, Carbonylreste, Esterreste, 
Aminreste, Amidreste, CHzF-Gruppen, CHFz-Gruppen, CFa-Gruppen, CN-Gruppen, 
Thiogmppen oder SCN-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt tragen die Arylreste Sub- 
stituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, F, CI und Alkoxy, oder die 
Arylreste sind unsubstituiert. Bevorzugt ist der Arylrest ein Ce-Arylrest oder ein 
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Naphthylrest, der gegebenenfalls mit mindestens einem der vorstehend genannten Sub- 
stituenten substituiert ist. Besonders bevorzugt weist der Ce-Arylrest keinen, einen oder 
zwei der vorstehend genannten Substituenten auf, wobei der eine Substituent bevorrzugt 
in para-Position zur weiteren Verkniipfungsstelle des Arylrests angeordnet ist und - im 
Falle von zwei Substituenten - diese jeweils in ortho-Position zur weiteren Verkniip- 
fungsstelle des Arylrestes angeordnet sind. Ganz besonders bevorzugt ist der Ce- 
Arylrest ein unsubstituierter Phenylrest. Der Naphthylrest ist bevorzugt 1-Naphthyl oder 
2-NaphthyL 

Unter Heteroaryl sind Heteroarylreste zu verstehen, die sich von den vorstehend ge- 
nannten Arylresten dadurch unterscheiden, dass in dem Grundgerust der Arylreste min- 
destens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt ist. Bevorzugte Heteroatome 
sind N, O und S. Ganz besonders bevorzugt sind ein oder zwei Kohlenstoffatome des 
Grundgerustes der Arylreste dutch Heteroatome ersetzt. Insbesondere bevorzugt ist das 
Grundgerust ausgewahlt aus Systemen wie Pyridyl, Lnidazolyl, cyclischen Estern, cyc- 
lischen Amiden und funfgliedrigen Heteroaromaten wie Thienyl, Pyrrolyl und Furyl. 
Das Grundgerust kann an einer, mehreren oder alien substituierbaren Positionen des 
Grundgeriists substituiert sein. Geeignete Substituenten sind dieselben, die bereits be- 
ziiglich Aryl genannt wurden. Besonders bevorzugt ist Thienyl. 

Unter Alkyl ist ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevor- 
zugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Dieser Alkylrest kann verzweigt oder un- 
verzweigt sein und gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, bevorzugt 
N, O Oder S unterbrochen sein. Weiterhin kann der Alkylrest oder Alkylgruppe ein C3- 
bis Cs-Cycloalkylrest, bevorzugt ein C5- oder Ce-Cycloalkylrest sein, der gegebenen- 
falls mit einem oder mehreren Heteroatomen, bevorzugt N, O oder S unterbrochen sein 
kann, zum Beispiel Cyclopentyl und Cyclohexyl. Des Weiteren kaim dieser Alkylrest 
mit einem oder mehreren beziiglich der Arylgruppen genannten Substituenten, insbe- 
sondere Halogenresten, bevorzugt F, CI, Br, besonders bevorzugt F, substituiert sein. Es 
ist ebenfalls moglich, dass der Alkyhest eine oder mehrere Arylgruppen tragt. Dabei 
sind alle der vorstehend aufgefuhrten Arylgruppen geeignet. Besonders bevorzugt sind 
die Alkylreste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, i-Propyl, n- 
Propyl, i-Butyl, n-Butyl, t-Butyl, sec-Butyl, i-Pentyl, n-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 
n-Hexyl, i-Hexyl, sec-Hexyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. Ganz besonders bevorzugt 
sind Methyl, Ethyl, i-Propyl, t-Butyl und n-Hexyl, insbesondere bevorzugt ist Methyl. 
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Unter 0-Alkyl ist ein Alkoxyrest zu verstehen, der die allgemeine Formel -OR^ 
aufweist. R^ stellt dabei einen Alkylrest dar, wie er vorstehend definiert wurde. Beson- 
ders bevorzugt ist O-Alkyl somit O-Methyl, O-Ethyl, O-'Propyl, O-^Butyl und O- 
"Hexyl. Ganz besonders bevorzugt ist O-Methyl. 

Unter O-Aryl ist ein Aryloxyrest zu verstehen, der die allgemeine Formel -OR^^ auf- 
weist. R^^ stellt dabei einen Arylrest dar, wie er vorstehend definiert ist. Ganz besonders 
bevorzugt ist O-Aryl, O-Phenyl, wobei der Phenylrest unsubstituiert ist, 

Unter Halogen ist bevorzugt ein Substituent ausgewahlt aus der Gruppe F, CI und Br zu 
verstehen. Besonders bevorzugt ist Halogen CI oder Br, ganz besonders bevorzugt CL 

Unter Amino ist eine Aminogruppe der Formel NR^^R^^ zu verstehen. R^^ und R^^ sind 
dabei unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder HeteroaryL Bevorzugte Alkyl-, A- 
ryl- und Heteroarylgruppen sind bereits vorstehend erwahnt, Ganz besonders bevorzugt 
ist Dimethylamino. Des Weiteren konnen R^^ und R^^ gemeinsam mit dem N-Atom der 
Aminogruppe einen cyclischen Rest bilden. Dabei handelt es sich bevorzugt um einen 
fiinf- Oder sechsgliedrigen cyclischen Rest. Dieser kann neben dem Stickstoffatom ei- 
nen oder mehrere weitere Heteroatome ausgewahlt aus N, O und S enthalten. Ganz be- 
sonders bevorzugte cyclische Aminoreste sind Morpholino, Pyrrolidino und Piperidino. 
Ganz besonders bevorzugte Aminogruppen sind Dimethylamino, Morpholino, Pyrroli- 
dino und Piperidino. 

Unter (Het)Ar ist ein Arylrest oder ein Heteroarylrest zu verstehen. Geeignete Arylreste 
und Heteroarylreste sind bereits vorstehend genannt. Bevorzugt ist (Het)Ar ein Rest der 
Formel 

worin R^^H, Alkyl, O-Alkyl, S-Alkyl, Aryl, O-Aryl, S-Aryl oder Alkenylaryl bedeutet. 
Dabei haben die Begriffe Alkyl, O-Alkyl, Aryl und O-Aryl die vorstehend angegebenen 
Bedeutungen. Bevorzugt ist der Rest R^^ H, OCH3, Phenyl, das substituiert oder unsub- 
stituiert sein kann, besonders bevorzugt unsubstituiertes Phenyl, oder Styryl, das unsub- 
stituiert ist. 
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Unter S-Alkyl ist ein Rest der allgemeinen Formel S-R^"^ zu verstehen. R^"^ ist dabei ein 
Alkylrest, wie er vorstehend definiert wurde. Bevorzugt ist S-Alkyl somit S-Methyl, S- 
Ethyl, S-'Propyl, S-^Butyl und S-^'Hexyl, besonders bevorzugt ist S-MethyL 

5 Unter S-Aryl ist ein Rest der allgemeinen Formel S-R^^ zu verstehen. R^^ ist dabei ein 
Arylrest, wie er vorstehend definiert wurde. Bevorzugt ist S-Aryl somit S-Phenyl, wo- 
bei der Phenylrest unsubstituiert ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Triazolderiva- 
10 te der Formel I, worin 

R^ CI, OH, OCH3, OPh Oder Morpholino bedeutet, bevorzugt OH oder 

OCH3, CI Oder Morpholino, besonders bevorzugt CI oder Morpho- 
lino; 

und/oder 

15 

R^ OH, OCH3, OPh, Piperidino, Pyrrolidino, Morpholino oder 

N(CH3)2 bedeutet, bevorzugt OH, N(CH3)2, Piperidino, Pyrrolidino 
Oder Morpholino, besonders bevorzugt N(CH3)2- 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Tri- 
azolderivate der Formel II oder III, worin 

R^, R^ unabhangig voneinander OH, OCH3, OPh, Piperidino, Pyrrolidino, 

Morpholino oder N(CH3)2 bedeuten, bevorzugt OH, N(CH3)2, Pipe- 
ridino, Pyrrolidino oder Morpholino; 

25 

und/oder 

R"^, R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder Phenyl bedeuten, bevorzugt 

H. 

30 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Tri- 
azolderivate der Formel IV, worin 

R^ und R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder Phenyl, bevorzugt CH3, be- 

deuten. 

35 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Tri- 
azolderivate der Formel II, worin 
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R"^ und R"^ gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 

7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
bevorzugt ausgewahlt aus S, N und O, besonders bevorzugt ein 
weiteres N-Atom, enthalt und gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt 
5 gesattigt, ist, und unsubstituiert oder substituiert ist. Besonders be- 

vorzugt weist der Ring einen Substituenten ausgewahlt aus Alkyl 
und Aryl an dem einen weiteren N-Atom auf, wahrend die tibrigen 
Atome des Rings unsubstituiert sind (d.h. Wasserstoffatome tra- 
gen). 

10 

Ganz besonders bevorzugt weisen die Verbindungen der Formel n, worin R^ und R"^ 
gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 7-gliedrigen Ring 
bilden, die folgenden Strukturformeln auf : 

15 




N— (Het)Ar 



worin R^ Alkyl oder Aryl bedeutet und (Het)Ar bereits vorstehend definiert ist. Bevor- 
20 zugt bedeutet (Het)Ar 




25 



Die vorstehend genannten Triazolderivate sind hervorragend fur den Einsatz in organi- 
schen Leuchtdioden (OLEDs) geeignet. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung sind daher organische Leuchtdioden enthaltend mindestens ein Triazolderivat, 
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wie es gemaB der vorliegenden Anmeldung definiert ist. Bevorzugt werden die Triazol- 
derivate gemafi der vorliegenden Anmeldung in der Elektronen-leitenden Schicht oder 
der Licht-emittierenden Schicht als Emittermolekule in OLEDs eingesetzt. Besonders 
bevorzugt ist der Einsatz der Triazolderivate gemaB der vorliegenden Anmeldung in der 
5 Licht-emittierenden Schicht von OLEDs als Emittermolekule. 

Die vorstehend genannten erfindungsgemaB verwendeten Triazolderivate konnen nach 
dem Fachmann bekannten Verf ahren hergestellt werden. 

10 Ubliche Verfahren sind zum Beispiel die Kupplung von geeigneten Aminen mit geeig- 
neten Diazoniumsalzen mit anschlieBendem oxidativen Ringschluss, 

Triazolderivate der Formel I konnen somit nach dem folgenden Verfahren hergestellt 
werden: 

15 

a) Kupplung eines Amins der Formel V 




20 worin und die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit einem 

Diazoniumsalz der Formel VI 

+ 

N=N y" (VI) 
''(Het)Ar 

worin (Het)Ar die vorstehend angegebene Bedeutung aufweist und Y" ein Anion 
bedeutet, zu einer Azoverbindung der Formel VII 

25 
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worin R^, und (Het)Ar die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufweisen; 

b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindung der Formel Vn zu den gewiinschten 
Triazolderivaten der Formel I. 

Die Verbindungen der Formel II konnen nach dem folgenden Verfahren erhalten wer- 
den: 

a) Kuppltmg eines Amins der Formel VIII 




(VIII) 



worin und R"^ die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit einem 
Diazoniumsalz der Formel VI 

+ 

N=N y" (VI) 
''(Het)Ar 

worin (Het)Ar die vorstehend genannte Bedeutung aufweist und Y" ein Anion be- 
deutet, wobei eine Azoverbindung der Formel IX erhalten wird 

O 

Jl^ ^N=N— (Het)Ar 

(IX) 



worin R , R und (Het)Ar die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufweisen; 

b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindung der Formel IX, wobei ein Triazolderi- 
vat der Formel II erhalten wird. 



Die Verbindungen der Formel III konnen nach dem folgenden Verfahren erhalten wer- 
den: 
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a) Kupplung eines Amins der Formel X 




worin und die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit einem 
Diazoniumsalz der Formel VI 



+ 

N=N (VI) 
^(Het)Ar 



worin (Het)Ar die vorstehend genannte Bedeutung aufweist und Y" ein Anion be- 
deutet, wobei eine Azoverbindung der Formel XI erhalten wird 



=N— (Het)Ar 

worin R^ und R^ und (Het)Ar die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufwei- 
sen; 

b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindung der Formel XI, wobei ein Triazolderi- 
vat der Formel III erhalten wird. 

Die Verbindungen der Formel IV konnen nach dem folgenden Verfahren erhalten wer- 
den: 

a) Kupplung eines Amins der Formel XII 
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worin und die vorstehend angegeben Bedeutungen aufweisen, mit einem 
Diazoniumsalz der Formel VI 

+ 

N=N^ y" (VI) 
^(Het)Ar 

5 worin (Het)Ar die vorstehend angegebene Bedeutung aufweist und Y" ein Anion 

bedeutet, wobei eine Azoverbindung der Formel XIII 



O 



-(Het)Ar 



J II 



(XIII) 



10 



entsteht, worin R^, R^ und (Het)Ar die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
aufweisen; 



b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindung der Formel XIII, wobei ein Triazolde- 
rivat der Formel IV erhalten wird. 



1 5 Schritt a) 

Die als Kupplungskomponenten verwendeten Amine der Formeln V, VIII, X und XII 
sind aus der Literatur bekannt oder konnen in Analogic zu Literatur-bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Siehe dazu J. Am. Chem. Soc. 73 (1951), 2864, J. Chem. Soc. 
1962, 3172, Chem. Pharm. Bull. Japan 13 (1965), 557. 

20 Die Diazoniumsalze der Formel VI konnen in iiblicher Weise durch Diazotierung der 
entsprechenden Aniline erhalten werden. Diese Aniline sind bekannt oder konnen in 
Analogie zu dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden, zum Beispiel aus 
Chlornitrobenzolen durch Umsetzung mit einem geeigneten Alkohol und anschliefiende 
Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe. Das Anion in der Diazoniumsalze der 

25 Formel VI ist bevorzugt ein Halogenanion, zum Beispiel Chlorid oder Bromid, ein Sul- 
fation Oder ein Tetrafluoroboration. 
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Die Kupplung eines Amins der Formel V, VIII, X oder XII mit einem Diazoniumsalz 
der Formel VT erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren. Bevorzugt wird die 
Kupplung einer Temperatur von -10 bis +20°C, besonders bevorzugt von 0 bis lO^'C 
vorgenommen. 

Schritt b) 

Der oxidative Ringschluss wird im Allgemeinen nach dem Fachmann bekannten Ver- 
fahren durchgefuhrt, zum Beispiel nach einem Verfahren, wie in US 2,543,333 be- 
schrieben. Der oxidative Ringschluss kann dutch Einwirkung von verschiedenen Oxida- 
tionsmitteln bewirkt werden. Geeignete Oxidationsmittel sind dem Fachmann bekannt. 
Beispielsweise sind Chromsaure, Alkalibichromate, Wasserstoffperoxid, Bleitetraacetat, 
Kaliumferricyanid, Ferrichlorid und Kupfer(II)sulfat geeignet. 

Der oxidative Ringschluss kann in sauren oder basischen Losungsmitteln dinrchgefuhrt 
werden. In sauren Losungsmitteln, zum Beispiel wassriger Essigsaure, werden vor- 
zugsweise Alkalibichromate, Wasserstoffperoxid oder Bleitetraacetat als Oxidationsmit- 
tel eingesetzt. In basischen Losungsmitteln, zum Beispiel Pyridin-Wassergemischen, 
wird vorzugsweise Kaliumferricyanid oder Kupfer(II)sulfat verwendet. Besonders be- 
vorzugt wird der oxidative Ringschluss mit Kupfer(n)sulfat in einem Pyridin- 
Wassergemisch bewirkt. Die Oxidation mit Kuper(II)salzen, wie Kupfer(II)sulfat oder 
Kupfer(n)chlorid, lasst sich des Weiteren in Methanol oder Methanol-Wassergemischen 
in Gegenwart von Ammonium- oder Aminsalzen, wie Mono- oder Dialkanolaminen 
durchfiihren. 

Bevorzugt wird der oxidative Ringschluss bei einer Temperatur von 70 bis 100°C, be- 
sonders bevorzugt 90 bis 100°C durchgefiihrt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Triazolderivate eignen sich zimi Einsatz in OLEDs. 
Bevorzugt werden sie in der Elektronentransportschicht oder in der Licht-emittierenden 
Schicht eines OLEDs eingesetzt. Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaB 
verwendeten Triazolderivate als Emittersubstanzen in OLEDs eingesetzt, da sie Lumi- 
neszenz (Elektrolumineszenz) in sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums 
zeigen. Mit Hilfe der erfindungsgemaB verwendeten Triazolderivate ist es moglich, 
Verbindungen bereit zu stellen, die Elektrolumineszenz im roten, grixnen sowie im blau- 
en Bereich des elektromagnetischen Spektrums, in Abhangigkeit von ihrem Substituti- 
onsmuster, zeigen. Insbesondere ist es moglich, Verbindungen bereit zu stellen, die E- 
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lektrolumineszenz im blauen sowie im blau-griinen Bereich des elektromagaetischen 
Spektrums zeigen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine organische 
5 Leuchtdiode (OLED) enthaltend mindestens ein Triazolderivat ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten gemaB 
der vorliegenden Anmeldung. Bevorzugte Triazolderivate ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten sind bereits vor- 
stehend genannt. 

10 

Organische Leuchtdioden (OLEDs) sind grundsatzlich aus mehreren Schichten aufge- 
baut: 

1. Anode 

2, LQcher-transportierende Schicht 
15 3. Licht-emittierende Schicht 

4. Elektronen-transportierende Schicht 

5. Kathode 

Die Triazolderivate ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderiva- 
20 ten und Triazolouracilderivaten werden bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht als 
Emittermolekiile eingesetzt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist 
daher eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens ein Triazolderivat ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilde- 
rivaten. Bevorzugte Triazolderivate ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
25 Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten sind bereits vorstehend 
genannt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Triazolderivate ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten konnen in Substanz - 
ohne weitere Zusatze - in der Licht-emittierenden Schicht vorliegen. Es ist jedoch eben- 

30 falls moglich, dass neben den erfindungsgemaB eingesetzten Triazolderivaten ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und 
Triazolouracilderivaten weitere Verbindungen in der Licht-emittierenden Schicht vor- 
liegen. Beispielsweise kann ein fluoreszierender Farbstoff anwesend sein, um die Emis- 
sionsfarbe der als Emittermolekiils eingesetzten organischen Verbindung zu verandem. 

35 Des Weiteren kann ein Verdiinnungsmaterial eingesetzt werden. Dieses Verdiinnungs- 
material kann ein Polymer sein, zum Beispiel Poly(N-vinylcarbazol) oder Polysilan. 
Das Verdiinnungsmaterial kann jedoch ebenfalls ein kleines Molekixl sein, zum Beispiel 
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4,4'-N,N'-Dicarbazolbiphenyl (CBP) oder tertiare aromatische Amine. Wenn ein Ver- 
diinnungsmaterial eingesetzt wird, betragt der Anteil der erfindungsgemaB eingesetzten 
Triazolderivate in der Licht-emittierenden Schicht im Allgemeinen weniger als 20 
Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%. In einer Ausfiihnxngsform der vorliegenden Er- 
5 findung werden die erfindungsgemaB eingesetzten Triazolderivate ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in Sub- 
stanz eingesetzt, wodurch eine aufwendige Coverdampfung der Triazolderivate mit ei- 
nem Matrixmaterial (Verdxinnungsmaterial oder fluoreszierender Farbstoff) vermieden 
wird. Dafixr ist es wesentlich, dass die Triazolderivate ausgewahlt aus der Gruppe be- 
10 stehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten im Festkorper lu- 
mineszieren. Die erfindungsgemaB eingesetzten organischen Verbindungen ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten 
zeigen im Festkorper Lumineszenz. Somit enthalt die licht-emittierende Schicht in ei- 
ner Ausfuhrungsform mindestens ein Triazolderivat ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
1 5 hend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten und kein Matrixmate- 
rial ausgewahlt aus Verdiinnungsmaterial und fluoreszierendem Farbstoff. 

Die einzelnen der vorstehend genannten Schichten des OLEDs konnen wiederum aus 2 
Oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Beispielsweise kann die Locher- 
transportierende Schicht aus einer Schicht aufgebaut sein in die aus der Elektrode L6- 
cher injiziert werden und einer Schicht, die die Locher von der Loch injizierenden 
Schicht weg in die Licht-emittierende Schicht transportiert. Die Elektronen- 
transportierende Schicht kann ebenfalls aus mehreren Schichten bestehen, zum Beispiel 
einer Schicht, worin Elektronen durch die Elektrode injiziert werden, und einer Schicht, 
die aus der Elektronen-injizierenden Schicht Elektronen erhalt und in die Licht- 
emittierende Schicht transportiert. Diese genannten Schichten werden jeweils nach Fak- 
toren wie Energieniveau, Temperaturresistenz und Ladungstragerbeweglichkeit, sowie 
Energiedifferenz der genannten Schichten mit den organischen Schichten oder den Me- 
tallelektroden ausgewahlt. Der Fachmann ist in der Lage, den Aufbau der 
OLEDs so zu wahlen, dass er optimal an die erfindungsgemaB als Emittersubstanzen 
verwendeten organischen Verbindungen angepasst ist. 

Um besonders efSziente OLEDs zu erhalten, soUte das HOMO (hochstes besetztes Mo- 
lekiilorbital) der Loch-transportierenden Schicht mit der Arbeitsfunktion der Anode 
35 angeglichen sein und das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) der elektro- 
nentransportierenden Schicht soUte mit der Arbeitsfunktion der Kathode angeglichen 
sein. 



20 



25 



30 
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Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein OLED enthaltend mindes- 
tens eine erfindungsgemaBe licht-emittierende Schicht. Die weiteren Schichten in dem 
OLED konnen aus einem beliebigen Material aufgebaut sein, das iiblicherweise in sol- 
5 chen Schichten eingesetzt wird und dem Fachmann bekannt ist. 

Die Anode (1) ist eine Elektrode, die positive Ladungstrager bereitstellt. Sie kann zum 
Beispiel aus Materialien aufgebaut sein, die ein Metall, eine Mischung verschiedener 
Metalle, eine MetalUegierung, ein Metalloxid oder eine Mischung verschiedener Me- 

10 talloxide enthalt. Alternativ kann die Anode ein leitendes Polymer sein. Geeignete Me- 
talle umfassen die Metalle der Gruppen lb, IVa, Va und Via des Periodensystems der 
Elemente sowie die Ubergangsmetalle der Gruppe VIII. Wenn die Anode lichtdurchlas- 
sig sein soli, werden im Allgemeinen gemischte Metalloxide der Gmxppen Db, Illb und 
rVb des Periodensystems der Elemente eingesetzt, zum Beispiel Indium-Zinn-Oxid (I- 

15 TO). Es ist ebenfalls moglich, dass die Anode (1) ein organisches Material, zum Bei- 
spiel Polyanilin enthalt, wie beispielsweise in Nature, Vol. 357, Seiten 477 bis 479 (11. 
Juni 1992) beschrieben ist. Zumindest entweder die Anode oder die Kathode sollten 
mindestens teilweise transparent sein, tun das gebildete Licht auskoppeln zu konnen. 

20 Geeignete Lochtransportmaterialien fur die Schicht (2) des erfindimgsgemaBen OLEDs 
sind zum Beispiel in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologic, 4. Auflage, 
Vol. 18, Seiten 837 bis 860, 1996 offenbart. Sowohl Locher transportierende Molekiile 
als auch Polymere konnen als Lochtransportmaterial eingesetzt werden. Ublicherweise 
eingesetzte Locher transportierende Molekiile sind ausgewahlt aus der Gruppe beste- 

25 hend aus 4,4^-Bis[N-(l-naphthyl)~N-phenyl-amino]biphenyl (D-NPD), N,N'-Diphenyl- 
N,N^-bis(3~methylphenyl)-[l,l^-biphenyl]-4,4^-diamin (TPD), l,l-Bis[(di-4- 
tolylamino)phenyl]cyclohexan (TAPC), N,N^-Bis(4-methylphenyl)-N,N^-Bis(4- 
ethylphenyl)-[l,l^~(3,3^-dimethyl)biphenyl]-4,4^-diamin (ETPD), Tetrakis-(3- 
methylphenyl)-N,N,N' ,N'^ -2,5-phenylendiamin (PDA), a-Phenyl-4-N,N-diphenyl- 

30 aminostyrol (TPS), p-(Diethylamino)-benzaldehyddiphenylhydrazon (DEH), Tripheny- 
lamin (TP A), Bis[4-(N,N-diethylamino)-2-methylphenyl)(4-methyl-phenyl)methan 
(MPMP), l-Phenyl-3-[p-(diethylamino)styryl]-5-[p-(diethylamino)phenyl]pyrazolin 
(PPR Oder DEASP), l,2-trans-Bis(9H-carbazol-9-yl)cyclobutan (DCZB), N,N,N%N'- 
Tetrakis(4-methylphenyl)-(l,l'-biphenyl)-4,4'-diamin (TTB) und Porphyrinverbindun- 

35 gen wie Kupferphthalocyanine. Ublicherweise eingesetzte Locher transportierende Po- 
lymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylcarbazolen, (Phenyl- 
methyl)polysilanen und Polyanilinen. Es ist ebenfalls moglich, Locher transportierende 
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Polymere durch Dotieren Locher transportierender Molekiile in Polymere wie Polysty- 
rol und Polycarbonat zu erhalten. Geeignete Locher transportierende Molekule sind die 
bereits vorstehend genannten Molekule. 

5 Geeignete Elektronen transportierende Materialien fur die Schicht (4) der erfindungs- 
gemaBen OLEDs umfassen mit oxinoiden Verbindungen chelatisierte Metalle wie 
Tris(8~chinolinolato)aluminium (Alqs), Verbindungen auf Phenanthrolinbasis wie 2,9- 
Dimethyl,4,7-diphenyl-l,10-phenanthrolin (DDPA) oder 4,7-Diphenyl-l,10- 
phenanthrolin (DPA) und Azolverbindungen wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-t-butylplienyl)- 

10 1,3,4-oxadiazol (PBD) und 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-(4-t-butylphenyl)-l,2,4-triazol 
(TAZ). Dabei kann die Schicht (4) sowohl zur Erleichterung des Elektronentransports 
dienen als auch als Pufferschicht oder als Sperrschicht, um ein Quenchen des Excitons 
an den Grenzflachen der Schichten des OLEDs zu vermeiden. Vorzugsweise verbessert 
die Schicht (4) die Beweglichkeit der Elektronen und reduziert ein Quenchen des Exci- 

1 5 tons. 

Die Kathode (5) ist eine Elektrode, die zur Einfuhrung von Elektronen oder negativen 
Ladungstragern dient. Die Kathode kann jedes Metall oder Nichtmetall sein, das eine 
geringere Arbeitsfunktion aufweist als die Anode. Geeignete Materialien fiir die Katho- 

20 de sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen der Gruppe la, zum 
Beispiel Li, Cs, Erdalkalimetallen der Gruppe Ila, Metallen der Gruppe lib des Perio- 
densystems der Elemente^ umfassend die Seltenerdmetalle und die Lanthanide und Ak- 
tinide. Des Weiteren konnen Metalle wie Aluminium, Indium, Calcium, Barium, Sama- 
rium und Magnesium sowie Kombinationen davon eingesetzt werden. Weiterhin kon- 

25 nen Lithium enthaltende organometallische Verbindungen oder LiF zwischen der orga- 
nischen Schicht und der Kathode aufgebracht werden, um die Betriebsspannung (Opera- 
ting Voltage) zu vermindern. 

Das OLED gemaB der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich weitere Schichten ent- 
30 halten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise kann zwischen der Schicht (2) 
und der Licht enoittierenden Schicht (3) eine Schicht aufgebracht sein, die den Transport 
der positiven Ladung erleichtert und/oder die Banderliicke der Schichten aneinander 
anpasst. Alternativ kann diese weitere Schicht als Schutzschicht dienen. In analoger 
Weise konnen zusatzliche Schichten zwischen der Licht emittierenden Schicht (3) und 
35 der Schicht (4) vorhanden sein, um den Transport der negativen Ladung zu erleichtem 
und/oder die Banderlucke zwischen den Schichten aneinander anzupassen. Alternativ 
kann diese Schicht als Schutzschicht dienen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn enthalt das erfindungsgemaBe OLED zusatzlich 
zu den Schichten (1) bis (5) mindestens eine der im Folgenden genannten weiteren 
Schichten: 

eine IJ3ch-Injektionsscliicht zwischen der Anode (1) und der Locher- 
5 transportierenden Schicht (2); 

eine Blockschicht fur Elektronen zwischen der Locher-transportierenden Schicht (2) 
und der Licht-emittierenden Schicht (3); 

eine Blockschicht fiir Locher zwischen der Licht-emittierenden Schicht (3) und der 
Elektronen-transportierenden Schicht (4); 
10 - eine Elektronen-Injektionsschicht zwischen der Elektronen-transportierenden 
Schicht (4) und der Kathode (5). 

Dem Fachmann ist bekannt, wie er (zum Beispiel auf Basis von elektrochemischen Un- 
tersuchungen) geeignete Materialien auswahlen muss. Geeignete Materialien fiir die 
15 einzelnen Schichten sind dem Fachmann bekannt und z.B. in WO 00/70655 offenbart. 

Des Weiteren kann jede der genannten Schichten des erfindungsgemaBen OLEDs aus 
zwei Oder mehreren Schichten ausgebaut sein. Des Weiteren ist es moglich, dass einige 
Oder alle der Schichten (1), (2), (3), (4) und (5) oberflachenbehandelt sind, um die Effi- 
20 zienz des Ladungstragertransports zu erhohen. Die Auswahl der Materialien fur jede der 
genannten Schichten ist bevorzugt dadurch bestimmt, ein OLED mit einer hohen Effi- 
zienz zu erhalten. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen OLEDs kann nach dem Fachmann bekannten 
25 Methoden erfolgen. Im Allgemeinen wird das OEED durch aufeinander folgende 
Dampfabscheidung (Vapor deposition) der einzelnen Schichten auf ein geeignetes Sub- 
strat hergestellt. Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glas oder Polymerfilme. Zur 
Dampfabscheidung konnen ixbliche Techniken eingesetzt werden wie thermische Ver- 
dampfung, Chemical Vapor Deposition und andere. In einem alternativen Verfahren 
30 konnen die organischen Schichten aus Losungen oder Dispersionen in geeigneten Lo- 
sungsmitteln beschichtet werden, wobei dem Fachmann bekannte Beschichtungstechni- 
ken angewendet werden. 

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten folgende Dicken: Anode (2) 500 
35 bis 5000 A, bevorzugt 1000 bis 2000 A; Locher-transportierende Schicht (3) 50 bis 
1000 A, bevorzugt 200 bis 800 A, Licht-emittierende Schicht (4) 10 bis 1000 A, bevor- 
zugt 100 bis 800 A, Elektronen transportierende Schicht (5) 50 bis 1000 A, bevorzugt 
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200 bis 800 A, Kathode (6) 200 bis 10.000 A, bevorzugt 300 bis 5000 A. Die Lage der 
Rekombinationszone von Lochem und Elektronen in dem erfindungsgemafien OLED 
und somit das Emissionsspektrum des OLED konnen durch die relative Dicke jeder 
Schicht beeinflusst werden. Das bedeutet, die Dicke der Elektronentransportschicht soll- 
5 te bevorzugt so gewahlt werden, dass die Elektronen/Locher Rekombinationszone in der 
Licht-emittierenden Schicht liegt. Das Verhaltnis der Schichtdicken der einzelnen 
Schichten in dem OLED ist von den eingesetzten Materialien abhangig. Die Schichtdi- 
cken von gegebenenfalls eingesetzten zusatzlichen Schichten sind dem Fachmann be- 
kannt. 

10 

Durch Einsatz der erfindxmgsgemaB verwendeten Triazolderivate ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in der 
Licht-emittierenden Schicht der erfindungsgemaBen OLEDs konnen OLEDs mit hoher 
Effizienz erhalten werden. Die Effizienz der erfindungsgemaBen OLEDs kann des Wei- 

1 5 teren durch Optimierung der anderen Schichten verbessert werden. Beispielsweise kon- 
nen hoch effiziente Kathoden wie Ca, Ba oder LiF eingesetzt werden. Geformte Sub- 
strate und neue Locher-transportierende Materialien, die eine Reduktion der Operati- 
onsspannung oder eine Erhohung der Quanteneffizienz bewirken, sind ebenfalls in den 
erfindungsgemaBen OLEDs einsetzbar. Des Weiteren konnen zusatzliche Schichten in 

20 den OLEDs vorhanden sein, um die Energielevel der verschiedenen Schichten einzu- 
stellen und um Elektrolumineszenz zu erleichtern. 



Die erfindungsgemaBen OLEDs konnen in alien Vorrichtungen eingesetzt werden, wor- 
in Elektrolumineszenz niitzlich ist. Geeignete Vorrichtungen sind bevorzugt ausgewahlt 
25 aus stationaren und mobilen Bildschirmen. Stationare Bildschirme sind z.B. Bildschir- 
me von Computern, Fernsehern, Bildschirme in Druckern, Kiichengeraten sowie Re- 
klametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln. Mobile Bildschirme sind z.B. Bild- 
schirme in Handys, Laptops, Fahrzeugen sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen. 

30 Weiterhin konnen die erfindungsgemaB eingesetzten Triazolderivate ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in O- 
LEDs mit inverser Stmktur eingesetzt werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemaB 
eingesetzten Triazolderivate in diesen inversen OLEDs wiederum in der Licht- 
emittierenden Schicht, besonders bevorzugt als Licht-emittierende Schicht ohne weitere 

35 Zusatze, eingesetzt. Der Aufbau von inversen OLEDs und die ublicherweise darin ein- 
gesetzten Materialien sind dem Fachmann bekannt. 
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Einige der vorstehend genannten Triazolderivate der Formeln I, II, III und IV sind neue 
Verbindungen, die bisher nicht aus dem Stand der Technik bekannt sind. Bin weiterer 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Triazolderivate ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Triazolderivaten der allgemeinen Formeln I, II, III und IV 



N 



N' 



N 



N— (Het)Ar (I) 



-N 



N' 



N 



N— (Het)Ar (II) 



N 



10 




N — (Het)Ar (111) 



'a 



— (Het)Ar (IV) 



1 5 worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen: 

B} Halogen, bevorzugt CI, oder Amino, bevorzugt eine cyclische A- 

minogruppe, besonders bevorzugt Morpholino; 

20 Amino, bevorzugt Dimethylamino; 
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5 

R^R^ 
R^,R^ 

10 

Oder 

R^ und R^ 

15 
20 

(Het)Ar 
25 R^^ 



unabhangig voneinander Amino, bevorzugt Dimethylamino oder 
eine cyclische Aminogruppe, besonders bevorzugt Morpholino, 
Pyrrolidino oder Piperidino; 



unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, bevorzugt 
H; 



unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, wobei R^ und R® nicht 
gleichzeitig H bedeuten, bevorzugt Alkyl, besonders bevorzugt 
Methyl; 

bilden gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 
5- bis 7-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
bevorzugt ausgewahlt aus S, N und O, besonders bevorzugt ein 
weiteres N-Atom, enthalt und gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt 
gesattigt, ist, und unsubstituiert oder substituiert ist; besonders be- 
vorzugt weist der Ring einen Substituenten ausgewahlt aus Alkyl 
und Aryl an dem einen weiteren N-Atom auf, wahrend die iibrigen 
Atome des Rings unsubstituiert sind (d.h. Wasserstoffatome tra- 
gen); 

einen Rest der Formel 



H, Alkyl, O-Alkyl, S-Alkyl, O-Aryl, S-Aryl oder Alkenylaryl, be- 
vorzugt O-Alkyl, O-Phenyl, Phenyl, das substituiert oder unsubsti- 
tuiert sein kann, oder Styryl, das unsubstituiert ist, besonders be- 
vorzugt O-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert ist, ganz besonders 
bevorzugt in den Verbindungen der Formeln I, II oder III O-CH3 
Oder in den Verbindungen der Formel IV O-CH3 oder unsubstitu- 
iertes Phenyl. 




Die Bedeutungen der Begriffe Alkyl, Aryl, Heteroaryl, O-Alkyl, O-Aryl, S-Alkyl, S- 
Aryl, Halogen und Amino wurden bereits vorstehend erlautert. 

35 
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Ganz besonders bevorzugt sind Triazolderivate der Formel I, worin (Het)Ar ein Rest der 
Formel 



ist, und 

Dimethylamino und R^ CI oder Moqjholino bedeuten. 

5 

Des Weiteren sind Triazolderivate der Formel II ganz besonders bevorzugt, worin 
(Het)Ar ein Rest der Formel 



ist, und 

R"*^ H und R^ ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dimethylamino, 
1 0 Morpholino, Pyrrolidino und Piperidino ist. 

Des Weiteren sind Triazolderivate der Formel II ganz besonders bevorzugt, die die fol- 
genden Formeln aufweisen: 





15 





|9 



worin R^ AlkyI oder Aryl bedeutet und (Het)Ar ein Rest der Formel 



20 
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Weiterhin sind Triazolderivate der Fonnel IV ganz besonders bevorzugt, worin (Het)Ar 
ein Rest der Formel 




OCH 



3 



Oder ist, und 



und R^ jeweils CH3 bedeuten. 



Die erfindungsgemaBen Triazolderivate der Formeln I, II-, III und IV sind zum Einsatz 
in OLEDs, bevorzugt zum Einsatz in der Elektronen-leitenden Schicht und/oder in der 
licht-emittierenden Schicht geeignet. Besonders bevorzugt werden die vorstehend ge- 
nannten erfindungsgemaBen Triazolderivate als Emittersubstanzen in der licht- 
10 emittierenden Schicht in OLEDs eingesetzt. Die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Triazolderivate in OLEDs sowie OLEDs enthaltend die erfindungsgemaBen Triazolde- 
rivate und eine Licht-emittierende Schicht, enthaltend die erfindungsgemaBen Triazol- 
derivate wurden, bereits vorstehend erlautert. 



1 5 Die erfindungsgemaBen Triazolderivate konnen nach dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Geeignete Verfahren wurden ebenfalls bereits vorstehend erlau- 
tert. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Her- 
20 stellung der erfindungsgemaBen Triazolderivate der allgemeinen Formeln I, II, III und 
TV wie vorstehend erwahnt, umfassend die Schritte: 
a) Kupplung eines Amins der Formel V, VIII, X oder XII 
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worin r\ R^, R^, R'^, R^, R^, R' und R® die vorstehend bezuglich der erfindungs- 
gemaBen Triazolderivate aufgefiihrten Bedeutungen aufweisen, mit einem Diazo- 
niumsalz der Fonnel VI 

+ 

N=N y' (VI) 
^(Het)Ar 

worin (Het)Ar die bezuglich der erfindungsgemaBen Triazolderivate angegebene 
Bedeutung axifweist und Y" ein Anion bedeutet, wobei eine Azoverbindung der 
Formel Vn, IX, XI oder XHI erhalten wird. 



N 



N=N — (Het)Ar 



(VII) 



R"^ N NK 



N 



N=N— (Het)Ar 



(IX) 



PT^ N NK 




worin R^ R^, R^, R^ R^, R^, R"^ und R^ sowie (Het)Ar die vorstehend bezuglich 
der erfindungsgemaBen Triazolderivate angegebenen Bedeutungen aufweisen; 
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b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindungen der Formeln VII, IX, XI oder XIII, 
wobei die entsprechenden Triazolderivate der Formeln I, n, in oder IV gebildet 
werden. 

5 

In der Diazoniumverbindung der Formel VI ist das Anion Y" bevorzugt ein Halogenid 
wie Chlorid oder Bromid, ein Sulfation oder ein Tetrafluoroboration. 

Geeignete Reaktionsbedingungen der Verfahrensschritte a) und b) sind dieselben, die 
10 bereits vorstehend erlautert wurden. Die Herstellung der Ausgangsprodukte, die in den 
Schritten a) und b) eingesetzt werden, wurde ebenfalls vorstehend bereits erlautert und 
erfolgt im Allgemeinen in Analogic zu nach dem Fachmann bekannten Methoden. 
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 

1 5 Beispiele 

Beispiel 1 

5-Diniethylamino-2-(4-niethoxyphenyl)-2H-[l,23]triazolo[4,5-d]pyrimidin-7-o 



20 




37.5 g (0.30 mol) 99 %iges p-Anisidin werden in 150 ml Wasser und 75 g konz. HCl 
suspendiert und auf 0-5°C gekiihlt. Dazu wird eine Losung von 20.7 g (0.30 mol) Nat- 
riumnitrit in 50 ml Wasser innerhalb von 40 min zugetropft. Die Reaktionslosung wird 

25 noch 30 min lang bei O-S^'C geriihrt und anschlieBend zu einer Suspension von 46.3 g 
(0.30 mol) 6-Amino~5-dimethylamino-3H-pyrimidin-4-on und 24.6 g (0.30 mol ) Natri- 
umacetat in 460 ml Wasser gegeben. Die Losung wird 2 Stunden lang bei O-S'^C und 
iiber Nacht bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum bei 75°C getrocknet. Es werden 74.4 g roter Azo- 

30 farbstoff erhalten. Dieser wird in 904 ml Pyridin suspendiert. Die Suspension wird in 
eine 70°C heiBe Losung von 200 g (0.80 mol) Kupfer(II)-sulfat-pentahydrat in 904 ml 
Wasser innerhalb von 45 min getropft. AnschlieBend wird die Temperatur auf 90- 
100°C erhoht, wobei sich der Feststoff zunachst auflost und sich dann ein gelbbrauner 
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Niederschlag unter Aufschaumen der Suspension bildet. Die Suspension wird 15 Stun- 
den lang bei 100°C geruhrt und dann 6 Stunden lang mit Luft begast. Nach dem Abkuh- 
len der Reaktionslosung wird der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
bei 75°C im Vakuum getrocknet. Es werden 65.6 g Feststoff erhalten. Zur Reinigung 
wird eine Probe davon zweimal aus Dimethylfonnamid umkristallisiert und dann bei 
250°C und 3x10"^ mbar sublimiert. Es wird ein analysenreiner fast farbloser Feststoff 
erhalten, der bei 311-312°C schmilzt. 

UVms (DMSO): Dmax (Ig □) = 348 nm (4.28) 

□max,em = 425 Iim 

TR (KBr): 1695, 1599, 1566, 1521, 1506, 1434, 1372, 1338, 1279, 1250, 1222, 1169, 
963 cm-^ 

^H-NMR (500 MHz; Dg-DMSO): 3.13 (s; 6H; N(CH3)2), 3.90 (s; 3H, OCH3), 7.18 (d; 
2H, Aromaten-H), 8.02 (d; 2H, Aromaten-H), 11.13 (s; IH) 
^^C-NMR (500 MHz; Dg-DMSO): 37.96 (q; N-CH3), 55.64 (q; OCH3), 114.92 (d; 
Phenyl-C), 120.00 (d; Phenyl-C), 127.22 (s; quartares C=N), 132.84 (s; N-Phenyl-C), 
154.83 (s; quartares C=N), 157.21 (s; O-Phenyl-C), 159.51 (s; C-N(CH3)2, C=0) 

Beispiel 2 

5-Pyrrolidino-2-(4-methoxyphenyl)-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin-7-on 



Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 1 aus 5.41 g (30 mmol) 6-Ainino-5- 
pyrrolidino-3H-pyrimidin-4-on. Es werden 6.45 g Azofarbstoff erhalten, der zu 4.13 g 
Triazolopyrimidinol (Rohprodukt) oxidiert wird. Zur Reinigung wird eine Probe davon 
in Dimethylfonnamid umkristallisiert. 

Schmelzpunkt:. 329 - 332 °C (Zersetzung) 
UV/Vis (DMSO): Dn,^^ (Ig □) = 352 nm (4.27) 

IR (KBr): 1705, 1691, 1612, 1592, 1565, 1521, 1507, 1458, 1438, 1403, 1248, 1014, 
960, 835, 717 cm^^ 
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Beispiel 3 

5-Piperidmo-2-(4-methoxyphenyl)-2H41,23]triazolo[4,5-d]p3a:imidin-7-oii 




Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 1 axis 2.94 g (15 mmol) 6-Amino-5- 
piperidino-3H-pyrimidin-4-on. Es werden 4,08 g Azofarbstoff erhalten, der zu 3.59 g 
Triazolopyrimidinol (Rohprodukt) oxidiert wird. Zur Reinigung wird eine Probe davon 
in DimethyUbrmamid umkristallisiert. 



Schmelzpunkt 316 - 328 °C (Zersetzung) 
VVfVis (DMSO): D^ax (!§□) = 348 nm (4.26) 

IR (KBr): 1692, 1609, 1588, 1523, 1507, 1454, 1429, 1410, 1279, 1248, 1179, 1019, 
963, 834 cm-^ 

Beispiel 4 

5-Morpholino-2-(4-methoxyphenyl)-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin-7-on 




Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 1 aus 4.79 g (30 mmol) 6-Amino-5- 
morpholino-3H-pyrimidin-4-on. Es werden 4.00 g Azofarbstoff erhalten, der zu 1.59 g 
Triazolopyrimidinol (Rohprodukt) oxidiert wird. Zur Reinigung wird eine Probe davon 
in Dimethylformamid umkristallisiert. 



Schmelzpunkt 329 - 332°C (Zersetzung) 
UV/Vis (DMSO): Dmax (Ig □) = 344 nm (4.29) 

IR (KBr): 1691, 1609, 1587, 1524, 1507, 1469, 1447, 1369, 1281, 1250, 1116, 1017, 
966, 833, 624 cm"^ 
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Beispiel 5 

7-CMor-5-dimethylamino-2-(4-methoxyphenyl)-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]pyriirudin 



12.5 g (45 mmol) umkristallisiertes 5-Dimethylamino-2-(4-methoxyphenyl)-2H- 
[l,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin-7-ol werden langsam in 56 ml Phosphoroxychlorid ein- 
getragen. Die Reaktionsmischung wird 3 Stunden lang unter Riickfluss zum Sieden er- 
hitzt. AnschlieBend wird Phosphoroxychlorid abdestilliert. Der Riickstand wird auf Eis 
10 gegeben. Die Suspension wird fiber Nacht geriihrt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei 70°C getrocknet. Das Rohprodukt (12.39 g) wird in 150 nil Dioxan 
umkristallisiert. Es werden 10.16 g gelber Feststoff erhalten. 

Schmelzpunkt 208-210°C 

15 

UVms (Acetonitril): Dmax (Ig □) = 312 (3.99), 400 nm (4.20) 

IR (KBr): 1613, 1595, 1566, 1548, 1537, 1507, 1413, 1366, 1258, 1214, 1181, 1042, 
1027, 986, 829 cm"^ 

20 ^H-NMR (500 MHz; CF3CO2D): 3.56 (s; 3H; NCH3), 3.70 (s; 3H; NCH3), 4.05 (s; 3H, 
OCH3), 7.23 (d; 2H, Aromaten-HT), 8.26 (d; 2H, Aromaten-H) 

^^C-NMR (500 MHz; CF3CO2D): 39.55 (q; N-CH3), 41.50 (q; N-CH3), 57.51 (q; 
OCH3), 117.44 (d; Phenyl-C), 124.38 (d; Phenyl-C), 131.98 (s; quartares ON), 134.82 
(s; N-Phenyl-C), 151.49 (s; C-Cl), 154.27 (s; O-Phenyl-C), 163.35 (s; quartares C=N), 
25 163.65 (s; C-N(CH3)2) 

Beispiel 6 

5-Dimethylamino-7-morpholino-2-(4-methoxyphenyl)-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]- 
pyximidin 



CI 




5 



30 
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Zu einer Losung von 1.50 g (4.92 mmol) 7-CMor-5-dimethylamino-2-(4-methoxy- 
phenyl)-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin in 20 ml Ethanol werden 1.73 g (19.9 
5 mmol) Morpholin bei Raumtemperatur unter Riihren zugetropft. Nach 45 min wird die 
Losung mit 80 ml Wasser versetzt und noch 3 Stunden geriihrt, wobei ein Niederschlag 
ausflockte. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 75 °C 
getrocknet. Das Rohprodukt (1.71 g) wird zweimal in jeweils 20 ml Dioxan umkristal- 
lisiert. Es werden 0.65 g (37 %) hellgelbes Pulver isoliert. 

10 

Schmelzpunkt 220-227°C 



UV/Vis (Methylenchlorid): Dniax (Ig □) = 258 (4.34), 290 (4.18), 374 nm (4.28) 
(Chloroform): □max.em = 449 nm 
15 IR (KBr): 1583, 1574, 1532, 1506, 1446, 1400, 1388, 1359, 1247, 1230, 1160, 1111, 
1021, 967, 835 cm"^ 



^H-NMR (500 MHz; CDCI3): 3.25 (s; 6H; N(CH3)2), 3.88 (s; 3H, OCH3), 3.89 (m; 4H, 
N-CH2), 4.00 (breit; 2H, O-CH2), 4.40 (breit; 2H, O-CH2), 6.97 (d; 2H, Aromaten-H), 
20 8.10 (d; 2H, Aromaten-H) 

^^C-NMR (500 MHz; CDCI3): 37.48 (q; N-CH3), 43.50 (t; N-CH2), 47.50 (t; N-CH2), 
55.54 (q; OCH3), 66.88 (t; O-CH2), 114.27 (d; Phenyl-C), 120.84 (d; Phenyl-C), 123.60 
(s; quartares C=N), 133.61 (s; N-Phenyl-C), 153.80 (s; O-Phenyl-C), 159.51 (s; 
quartares C=N), 160.95 (s; C-Morpholino), 162.23 (s; C-N(CH3)2) 

25 

Beispiel 7 

2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-dimethyl-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]uracil 
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Zu einer Losung von 4.34 g (15.0 mmol) 6-Amino-5-(4-methoxyphenylazo)-l,3- 
dimethyl-uracil in 52.5 ml Pyridin wird eine Losung von 11.6 g (46.5 mmol) Kupfersul- 
fat-pentahydrat in 52.5 ml Wasser bei 70°C innerhalb von 45 min unter Ruhren zuge- 
5 tropft. AnschlieBend wird die Reaktionstemperatur auf 90-100°C erhoht. Die Reaktions- 
losung wird 15 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt und dann 6 Stunden lang 
mit Luft begast. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird der 
entstandene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 75°C im Vakuum 
getrocknet. Das Rohprodukt (3.84 g) wird zweimal in jeweils 50 ml Dioxan imikristalli- 
1 0 siert. 2.23 g (52 %) f arbloser Feststoff werden isoliert. 

Schmelzpunkt 221-223°C 

UVms (Methylenchlorid): Dmax O-g □) = 326 nm (4.35) 
15 (IHF): □max.em = 395 nm 

IR (KBr): 1717, 1679, 1611, 1512, 1423, 1415, 1353, 1299, 1263, 1256, 1172, 1059, 
1021, 838, 747 cm"^ 

'H-NMR (500 MHz; De-DMSO): 3.30 (s; 3H; NCH3), 3.50 (s; 3H; NCH3), 3.87 (s; 3H, 
20 OCH3), 7.16 (d; 2H, Aromaten-H), 7.99 (d; 2H, Aromaten-H) 

^^C-NMR (500 MHz; Dg-DMSO): 27.93 (q; N-CH3), 30.59 (q; N-CH3), 55.47 (q; 
OCH3), 114.79 (d; Phenyl-C), 120.49 (d; Phenyl-C), 125.89 (s; quartares C=N), 132.03 
(s; N-Phenyl-C), 149.71 (s; O-Phenyl-C), 150.61 (s; C=0), 155.43 (s; C=0), 159.58 (s; 
quartares C=N) 

25 

Beispiel 8 

2-Biphenyl-4-yl-4,6-dimethyl-2H-[l,2,3]triazolo[4,5-d]uracil 

CH3 

30 

Zu einer Losung von 20.1 g (60.0 mmol) 6-Amino-5-(biphenyl-4-ylazo)-l,3-dimethyl- 
uracil in 210 ml Pyridin wird eine Losung von 47.2 g (189 mmol) Kupfersulfat- 
pentahydrat in 210 ml Wasser bei 70°C innerhalb von 20 min unter Ruhren zugetropft. 
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AnschlieBend wird die Reaktionstemperatur auf 90-100°C erhoht. Die Reaktionslosung 
wird 16.5 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt und dann 6 Stunden lang mit Luft 
begast. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird der entstan- 
dene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 75°C im Vakuum ge- 
5 trocknet. Das Rohprodukt (14.36 g) wird mit Acetonitril extrahiert, wobei die Verun- 
reingungen in Losung gehen. Aus dem Rxickstand werden nach dem Trocknen 8.18 g 
(41 %) gelblicher Feststoff erhalten. 

Schmelzpunkt 247-250°C 

10 

UVA^is (Methylenchlorid): Dmax (Ig □) = 330 nm (4.50) 

(Chloroform): □max.em = 402 nm 
IR (KBr): 1723, 1685, 1610, 1603, 1556, 1548, 1522, 1490, 1423, 1414, 1353, 1299, 
964, 766, 742 cm'^ 

15 

^H-NMR (500 MHz; CDCI3): 3.45 (s; 3H; NCH3), 3.65 (s; 3H; NCH3), 7.40 (m; IH, 
Phenyl-H), 7.48 (m; 2H, Aromaten-H), 7.65 (m; 2H, Aromaten-H), 7.57 (m; 2H, 
Aromaten-H), 8.42 (m; 2H, Aromaten-H) 

"C-NMR (500 MHz; CDCls/De-DMSO): 28.50 (q; N-CH3), 31.03 (q; N-CH3), 119.70 
20 (d; Phenyl-C), 126.40 (s; quartares C=N), 126.86 (d; Phenyl-C), 127.90 (d; Phenyl-C), 
127.94 (d; Phenyl-C), 128.91 (d; Phenyl-C), 138.12 (s; N-Phenyl-C), 139.22 (s; Phenyl- 
C), 150.00 (s; C=0), 150.93 (s; C=0), 156.07 (s; quartares C=N) 
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1. Verwendung von Triazolderivaten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Tri- 
azolopyrimidinderivaten und Triazolouracilderivaten in organischen Leuchtdio- 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Triazolderivate 
als Emittermolekule eingesetzt werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Triazolderivate 
als Wirtsmolekule in der Emitterschicht eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triazolderivate ausgewahlt sind aus Verbindungen der Strukturformeln I, n, DI 



den. 



Oder IV: 




\ 



N 



(Het)Ar 



(I) 



O 




(II) 



O 




N 



N 



(III) 



R' 



,6 
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20 



O 

N 



N— {Het)Ar (IV) 

Is 



worin die S5rmbole die folgenden Bedeutungen aufweisen: 

R^, R^, unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, OH, O-Alkyl, 

5 O-Aryl, Halogen oder Amino, wobei mindestens einer der Substi- 

tuenten R^ oder R^ OH, O-Alkyl, O-Aryl, Halogen oder Amino be- 

deutet; 

R^, R^ unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, OH, O-Alkyl, 

O-Aryl, Halogen oder Amino; 
1 0 R"^, R^, R^, R^ unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl; 

oder 

R^ und R"^ bilden gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 
4- bis 8-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthalt und gesattigt oder ungesattigt und unsubstituiert oder sub- 
1 5 stituiert ist; 

(Het)Ar Aryl oder Heteroaryl. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest (Het)Ar ein 
Rest der Formel 



ist, worin 

R^^ H, Alkyl, O-Alkyl, S-Alkyl, Aryl, O-Aryl, S-Aryl oder Alkenylaryl 

bedeutet, bevorzugt H, OCH3, Phenyl, das substituiert oder unsubstitu- 
25 iert sein kann, oder Styryl, das unsubstiuiert ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass in den Tria- 
zolderivaten der Formel I 



30 R^ CI, OH, OCH3, OPh Oder Morpholino bedeutet, bevorzugt OH, OCH3, 

CI oder Morpholino, besonders bevorzugt CI oder Morpholino; 
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und/oder 

OH, OCH3, OPh, Piperidino, Pyrrolidino, Morpholino oder N(CH3)2 
bedeutet, bevorzugt OH, N(CH3)25 Piperidino, Pyrrolidine oder 
Morpholino, besonders bevorzugt N(CH3)2. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
in den Triazolderivaten der Formeln II oder III 

R^, R^ unabhangig voneinander OH, OCH3, OPh, Piperidino, Pyrrolidino, 
Morpholino oder N(CH3)2 bedeuten, bevorzugt OH, N(CH3)2, Piperi- 
dino, Pyrrolidino oder MorphoUno, besonders bevorzugt Piperidino, 
Pyrrolidino oder Morpholino; 

und/oder 

R"^, R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder Phenyl bedeuten, bevorzugt H. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
in den Triazolderivaten der Formel II 

R^ und R"^ gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 
T-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
bevorzugt ausgewahlt aus S, N und O, besonders bevorzugt ein 
weiteres N-Atom, enthalt und gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt 
gesattigt, istp und unsubstituiert oder substituiert ist; besonders be- 
vorzugt weist der Ring einen Substituenten ausgewahlt aus Alkyl 
und. Aryl an dem einen weiteren N-Atom auf, wahrend die iibrigen 
Atome des Rings unsubstituiert sind. 

9. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass in den Tria- 
zolderivaten der Formel IV 

R^und R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder Phenyl, bevorzugt CH3 bedeu- 
ten. 

10. Organische Leuchtdiode enthaltend mindestens ein Triazolderivat gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 9. 



11. Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens ein Triazolderivat gemafi einem 
der Anspriiche 1 bis 9. 
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10 



12. Organische Leuchtdiode enthaltend eine licht-emittierende Schicht gemafi An- 
spruch 11. 

13. Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen 
wie Bildschirmen von Computera, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Kii- 
chengeraten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen 
Bildschirmen wie Bildschirmen in Handys, Laptops, Fahrzeugen sowie Zielanzei- 
gen an Bussen und Bahnen enthaltend ein OUED gemaB Anspruch 10 oder 12. 

14. Triazolderivate der allgemeinen Formel 1, 11, III oder IV 

,1 



N 



R 



^N— (Het)Ar (I) 





^N— (Het)Ar (IV) 



worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen: 



20 
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Halogen, bevorzugt CI, oder Amino, bevorzugt eine cyclische A- 
minogruppe, besonders bevorzugt Morpholino; 

Amino, bevorzugt Dimethylamino; 

unabhangig voneinander Amino, bevorzugt Dimethylamino oder 
eine cyclische Aminogruppe, besonders bevorzugt Morpholino, 
Pyrrolidino oder Piperidino; 

unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, bevorzugt 

H; 

unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, wobei und nicht 
gleichzeitig H bedeuten, bevorzugt Alkyl, besonders bevorzugt 
Methyl; 

gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 
7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
bevorzugt ausgewahlt aus S, N und O, besonders bevorzugt ein 
weiteres N~Atom, enthalt und gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt 
gesattigt, ist, und unsubstituiert oder substituiert ist; besonders be- 
vorzugt weist der Ring einen Substituenten ausgewahlt aus Alkyl 
und Aryl an dem einen weiteren N-Atom auf, wahrend die iibrigen 
Atome des Rings unsubstituiert sind; 

einen Rest der Formel 



H, Alkyl, O-Alkyl, S-Alkyl, Aryl, O-Aryl, S-Aryl oder Alkenyla- 
ryl, bevorzugt O-Alkyl, O-Phenyl, Phenyl, das substituiert oder un- 
substituiert sein kann, oder Styryl, das unsubstituiert ist, besonders 
bevorzugt O-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert ist, ganz beson- 
ders bevorzugt in den Verbindungen der Formeln I, II oder III 
O-CH3 Oder in den Verbindungen der Formel IV O-CH3 oder un- 
substituiertes Phenyl. 
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15. Verfahren zur Herstellung von Triazolderivaten der allgemeinen Fonneln 1, 11, III 
und IV gemaB Anspruch 14, umfassend die Schritte: 



a) Kupplung eines Amins der Formel V, VHI, X oder Xn 



R' 



N 




(V) 



N NH, 




(VIII) 




(X) 



mit einem Diazoniumsalz der Formal VI 




(XII) 



N NH, 
l« 



10 



N=N Y 
^(Het)Ar 



(VI) 



wobei eine Azoverbindung der Formel VII, EX, XI oder XHI erhalten wird; 



R* 



R 



N=N— (Het)Ar 



(VII) 



N NH, 



O 



R\|^JL/N=N-(Het)Ar 



(IX) 



15 
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und 

b) oxidativer Ringschluss der Azoverbindung der Formel VII, IX, XI oder XI- 
II, wobei das entsprechende Triazolderivat der Formel I, II, III oder IV ge- 
bildet wird; 

worin die Symbole die folgenden Bedeutxingen aufweisen: 

Halogen, bevorzugt CI, oder Amino, bevorzugt eine cyclische A- 
minogruppe, besonders bevorzugt Morpholino; 

Amino, bevorzugt Dimethylamino; 

R"^, R^ unabhangig voneinander Amino, bevorzugt Dimethylamino oder 

eine cyclische Aminogruppe, besonders bevorzugt Morpholino, 
Pyrrolidino oder Piperidino; 

R"^, R^ unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, bevorzugt 

H; 

R^, R^ unabhangig voneinander Alkyl, Aryl, wobei R^ und R^ nicht 

gleichzeitig H bedeuten, bevorzugt Alkyl, besonders bevorzugt 
Methyl; 

Oder 
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und R"^ gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 
7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
bevorzugt ausgewaUt aus S, N und besonders bevorzugt ein 
weiteres N-Atom, enthalt und gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt 
gesattigt, ist, und unsubstituiert oder substituiert ist; besonders be- 
vorzugt weist der Ring einen Substituenten ausgewahlt aus Alkyl 
und Aryl an dem einen weiteren N-Atom auf , wahrend die iibrigen 
Atome des Rings unsubstituiert sind; 

(Het)Ar einen Rest der Formel 




R^^ H, Alkyl, O-Alkyl, S-Alkyl, Aryl, O-Aryl, S-Aryl oder Alkenyla- 

ryl, bevorzugt 0~Alkyl, O-Phenyl, Phenyl, das substituiert oder un- 
substituiert sein kann, oder Styryl, das unsubstituiert ist, besonders 
bevorzugt O-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert ist, ganz beson- 
ders bevorzugt in den Verbindungen der Formeln I, II oder III 
O-CH3 oder in den Verbindungen der Formel IV O-CH3 oder un- 
substituiertes Phenyl; 



und 



ein Anion, bevorzugt ein Halogenid wie Chlorid oder Bromid, 
ein Sulfation oder ein Tetrafluorboration. 
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18-11- 
16-07- 

09- 06- 
21-11- 
31-05- 
12-01- 
16-05- 
25-11- 
25-05- 
05-06- 

10- 05- 



1982 
1978 
1980 
1978 
1978 
1979 
1978 
1983 
1978 
1980 
1982 
1979 
1978 



15- 08- 
13-10- 
09-01- 

16- 02- 

24- 10- 

25- 09- 
09-08- 
25-09- 
21-05- 



2000 
2004 
2001 
2001 
2002 
2003 
2000 
2000 
2002 



12-06-1986 
22-08-1984 
20-05-1993 
04-08-1992 
25-08-1984 
19-04-1988 



09-08-1984 
12-06-1986 
22-08-1984 
20-05-1993 
04-08-1992 
25-08-1984 



25- 02-1975 
15-03-1973 
23-12-1971 
10-03-1972 

26- 09-1973 
26-09-1973 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2CX)4) 



